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La production d'aluminium représente pour la région du Saguenay-Lac-Saint-Jean
une pierre angulaire pour le développement régional. L'agriculture est un secteur
primordial depuis les débuts du développement régional et le demeure. Or, ces deux
secteurs doivent cohabiter et coordonner leurs activités afin de ne pas se nuire
mutuellement, mais bien de croître simultanément. C'est dans cette perspective que Rio
Tino Alcan - Usine Aima travaille avec l'organisme Agrinova établit à Aima.
Or, les opérations d'une aluminerie comportent également certains désavantages,
comme l'émission de fluorures dans l'atmosphère. Ce type d'émissions peut, à de fortes
concentrations, nuire au bon fonctionnement de l'exploitation des terres agricoles situées
à proximité des alumineries. Bien que plusieurs correctifs aient été apportés au fil des
ans, en fonction de l'accroissement des connaissances scientifiques, il n'en demeure pas
moins que les émissions de fluorures font parties intégrantes des opérations industrielles
des alumineries québécoises et internationales. À partir de ce contexte, quelles mesures
sont possibles à mettre en place pour favoriser l'exploitation des terres agricoles voisines
des alumineries ?
Tout d'abord, il est primordial de connaître les impacts des fluorures pour les
agriculteurs. L'émission de fluorures provient du procédé d'electrolyse en soi
(MANAHAN 2005). L'acide fluorhydrique (HF) est le composé majoritaire et il est
formé par la réaction des electrolytes avec l'hydrogène provenant des anodes (L'VOV,
POLZIK et al. 2005). Ces fluorures se retrouvent dans l'air sous formes gazeuses ou
particulaires et se déposent dans les environs. De manière normale, le fluor est présent en
quantité constante dans toutes les espèces végétales. Toutefois, en zone industrielle, la
concentration de fluor peut augmenter de manière considérable dans la végétation. Ainsi,
certaines espèces végétales sont plus sensibles que d'autres à la présence de fluorures ce
qui peut causer de très lourdes pertes au niveau agricole (PICHE 1972). En effet, une trop
grande consommation de matière végétale contenant un niveau élevé de fluor entraîne
une intoxication chronique chez les ruminants, c'est-à-dire la fluorose. Cette maladie se
manifeste via une usure inégale des molaires et des lésions à la mâchoire : les incisives se
couvrent de taches noires et tombent alors que les os s'épaississent et se ramollissent
(PICHE 1972). L'animal a donc de la difficulté à s'alimenter correctement, il s'affaiblit et
peut même mourir s'il n'est pas changé de milieu. Puisque certaines espèces végétales
sont plus sensibles que d'autres, il faut donc déterminer quelles cultures sont à privilégier
pour les terres aux environs de l'usine. De plus, les producteurs agricoles qui utilisent ces
terres désirent réintroduire la rotation des cultures (cultures céréalières et cultures
fourragères) pour la santé des sols à long terme ainsi que pour l'alimentation des
ruminants. Or, il est bien connu que les fourrages accumulent une plus grande quantité de
fluorures dans leurs feuillages que les céréales dans leurs grains (PICHE 1972). Donc, le
risque de fluorose pour les animaux est plus grand avec les cultures fourragères.
Ainsi, avant d'autoriser les producteurs agricoles à cultiver des fourrages, il était
nécessaire de vérifier les concentrations réelles en fluorures dans les plantes agricoles
cultivées à proximité de l'usine. Par le fait même, la sensibilité de différentes plantes
agricoles aux fluorures est évaluée et un plan de rotation des cultures pourra être
introduit. Pour ce faire Agrinova a mis en place un projet d'étude sur des parcelles
d'essais d'accumulation de fluorures. Or, suite aux premières données recueillies, un
questionnement s'impose. En effet, on remarque dans les données fournies que pour un
même site de culture, les concentrations en fluorures varient de manière considérable
d'une répétition à l'autre. Cette tendance est encore plus évidente pour la culture des
fourrages que celle des céréales. Bien sûr, des facteurs météorologiques et
environnementaux entrent en ligne de compte. Toutefois, l'écart des concentrations entre
les répétitions laisse présager que la méthode de mesure sélectionnée, incluant
l'échantillonnage et l'analyse, est à valider. La figure 1 propose un modèle d'explication














Figure 1. Modèle d'explication des variations des concentrations des fluorures
1.2 Revue de littérature
En 2006 au Saguenay-Lac-Saint-Jean, il s'est produit 82,1 kiîotonnes (kt) d'avoine,
46,3 kt d'orge et 240,3 kt de foin cultivé.1 Il s'est également produit 404 000 tonnes
d'aluminium en 2006 chez Rio Tinto Alcan - Usine Aima. Donc, inutile de rappeler
l'importance de ces deux secteurs au niveau économique régional. Toutefois, ces deux
domaines d'activités se doivent de consolider leurs efforts afin de veiller à ce qu'ils
survivent, croissent et évoluent de façon durable dans l'avenir. Comme il est mentionné
ci-dessus, l'exploitation d'une aluminene comporte également des émissions de polluants
qui peuvent, selon le taux et la charge de ces émissions, nuire à l'exploitation des terres
agricoles avoisinantes. Voyons maintenant en détail les caractéristiques principales du
fluor et des fluorures ainsi que les différents effets du fluor sur la faune, la végétation,
l'homme et son environnement. Par la suite, il sera question des différentes études
réalisées sur les impacts des émissions de fluorures sur l'agriculture. Pour terminer cette
brève revue littéraire, les différents phénomènes qui conduisent à l'observation de la
variabilité dans l'échantillonnage seront abordés.
1
 http://www,stat.gouv.qc.ca/reeions/profïls/profil02/struçt econo/3gricultiire/cultures02.htm
1.2.1. Fluor et fluorures :
Le fluor est un élément chimique dont la masse atomique est dix neuf et le numéro
neuf dans le tableau périodique. À température ambiante, on le retrouve sous forme
gazeuse de couleur vert-jaune pâle. Il est l'élément le plus électronégatif et le plus réactif
des éléments de sorte qu'on le retrouve très peu à l'état élémentaire dans la nature. Le
fluor a ainsi tendance à se combiner à d'autres éléments afin de former des complexes. Le
fluorure d'hydrogène (HF) est le résultat d'une combinaison du fluor avec l'hydrogène. Il
s'agit également d'un gaz incolore à température ambiante dont le point d'ébullition est
de 20°C, le point de congélation est de -83,36 °C et il possède une densité de 0,878 g-L'1.
Le poids moléculaire du HF est de 20,006 g-mol'^LIDE 1997). Le HF est un donneur de
protons très énergique qui se dissout complètement dans l'eau et dans les composés non
basiques tels les alcools, les cétones et les acides minéraux (Programme des Nations
Unies pour l'environnement 1985; LIDE 1997). Le HF est un des principaux polluants
atmosphériques car il est présent dans de nombreux procédés industriels dont la
production d'aluminium. Le HF étant extrêmement réactif, il ne reste pas très longtemps
sous cette forme, il a plutôt tendance à se transformer en ions fluorés, c'est-à-dire les
fluorures. Ces composés sont par la suite absorbés dans l'eau, le sol et la végétation qui
par la suite, sont introduits dans la chaîne alimentaire comme le démontre la figure 2.
En ce qui concerne l'industrie de l'aluminium, les procédés d'électrolyse utilisés
pour la production du métal nécessitent des minéraux tels la fluorite (CaFa), la cryolite
(Na3AlFe) et 1'apatite (CaioF2(P04)6) qui possèdent a priori une forte concentration en
fluor. Lors du procédé Hall-Héroult d'électrolyse en cuves de l'alumine (AI2O3),
l'utilisation de la cryolite permet d'abaisser la température du métal en fusion de 2000°C
à 1000°C. À cette température cela provoque la volatilisation de quantités considérables
de fluorures sous la forme de HF, SiF4 et autres ions fluorés. Une partie de ces émissions
se retrouvent à l'extérieur des usines et peuvent avoir une incidence directe sur les
organismes vivants ou indirecte sur les sous-systèmes abiotiques (OUELLET M. 1983).
Les émissions de fluorures à l'atmosphère proviennent à 80% des pertes par les toitures
des salles de cuves. Les autres types d'émissions, par exemple celle en provenance des









Figure 2. Cycle des fluorures dans la biosphère.2
Le Bureau d'étude sur les substances toxiques (B.E.S.T.) du Québec publie une
liste de substances toxiques à attention particulière. En 1980, les fluorures ont été ajoutés
à la dite liste. Le tableau 1 montre les concentrations naturelles en fluorures présente dans
l'environnement selon les informations fournies par le B.E.S.T. II est également possible
de différencier les sources d'émissions de fluorures en deux catégories soit les sources
naturelles (gaz volcaniques, croûte terrestre, eaux) et les sources anthropogéniques
(GOYER 1980).
:
 Adapté de QUÉBEC 1986.
Tableau 1. Concentration naturelle des fluorures dans l'environnement
Paramètre Concentration en fluorures8
_ 76 mg-kg"1
Sols sablonneux 2 640 mg-kg'1
Eau de mer 0,77-1,40 mg-L"1
Eau douce 5-6 mg-L"1
Air (résidentiel/rural) 0,17-5,1 (ag-m'3
Végétaux < 10 mg-kg'1
Humain 0,1-1,5 mg-kg"1
a
 Adapté de GOYER 1980.
La législation sur les fluorures couvre essentiellement quatre aspects, c'est-à-dire :
l'air ambiant, les émissions atmosphériques, le fourrage et les effluents industriels. Dans
ce cas-ci, les normes régissant les concentrations en fluorures dans le fourrage seront
prises en considération. En 1974,1'Environmental Protection Agency (EPA) des États-
Unis effectue la première proposition pour des normes d'émissions reliées à la production
d'aluminium. Ces normes entrent en vigueur le 26 janvier 1976. Au Québec, il faut
attendre le 14 novembre 1979 pour l'apparition de la première réglementation québécoise
régissant les émissions des alumineries et les concentrations maximales de fluorures dans
les fourrages destinées au bétail (QUÉBEC 2003; QUÉBEC 2005). Les normes régissant
les concentrations de fluorures puisent leurs fondements via les travaux de Suttie (1969)
sur l'effet de la consommation de fluorures sur les vaches laitières. Celle-ci conclue que
le bétail ne peut être alimenté avec du fourrage dont la teneur en fluorure moyenne
annuelle dépasse les 40 ppm sur la base d'un échantillon mensuel pondéré sur les mois de
croissance de culture (QUÉBEC 1986).
En ce qui concerne la législation québécoise sur les fluorures, il sera question des
normes existantes sur la qualité de l'air ambiant. La loi sur la qualité de l'environnement,
plus précisément le règlement sur la qualité de l'atmosphère, stipule à l'article sept :
«II est interdit d'émettre ou de dégager des fluorures dans
l'environnement de telle sorte que ceux-ci excèdent les normes suivantes
dans le fourrage destiné à l'alimentation des animaux et prélevé au-delà
des limites de la propriété de la source d'émission :
Tableau 2. Concentrations de fluorures à respecter dans le fourrage.
Concentration pondérale sur une base sèche Durée d'échantillonnage
40 ppm F- Moyenne sur 12 mois
Moyenne mensuelle qui ne peut être
60 ppm F- excédée plus de 2 mois
consécutif/année
OA „ Moyenne mensuelle qui ne peut être80 ppm F- -A- i AI • i -
_ excédée plus d un mois/année
La moyenne des fluorures dans le fourrage pour une période de 12 mois
s'établit sur des échantillons prélevés du 1er juin au 31 mai de l'année
suivante. On procède à 2 prélèvements par mois dans le fourrage, entre le
1er juin et le 31 octobre et, pour la période de temps comprise entre le 31
octobre et le 31 mai suivant, on utilise la moyenne des prélèvements
effectués au cours des mois de récolte du fourrage avant le 31 octobre »
(QUÉBEC 2003).
De plus, l'article 38 du même règlement mentionne pour les alumineries que :
« Toute série de cuves d'une nouvelle aluminerie ne peut émettre dans l'atmosphère plus
de 1,45 kilogramme de fluorures totaux par tonne d'aluminium produit». En ce qui
concerne les alumineries déjà existantes elles ne peuvent émettre plus de 5 kilogrammes
de fluorures totaux par tonne d'aluminium produit, jusqu'à nouvel ordre (QUÉBEC
2003).
1.2.2. Les effets des fluorures sur la faune :
Depuis les années 1980, on s'intéresse aux impacts des fluorures émis par
l'industrie de l'aluminium, sur l'environnement et la faune. Le B.E.S.T. mentionne qu'en
milieu industrialisé, les fourrages ingérés sont la principale source de contamination. Le
bétail et les moutons sont les espèces les plus sensibles comparativement aux porcs, aux
chevaux et aux différentes espèces de volailles. Au Québec et en Amérique les bovins
paissant à proximité des alumineries sont, à ce jour, les représentants animal les plus
étudiés en raison de leur diète alimentaire (herbivore) et leur longue durée de vie.
Au cours des années de 1951 à 1973, les producteurs agricoles de la région du
Saguenay-Lac-St-Jean ont subit de nombreux préjudices à leurs troupeaux bovins. En
effet, la compagnie Alcan a versé 2 868 953 $ aux producteurs pour pertes encourues en
lien avec l'intoxication de bovins résultant d'une consommation de fourrages contaminés
(OUELLET M. 1983). Une autre compensation monétaire de 225 000 $ a également été
versée aux producteurs suite à une autre intoxication chez plus de 3 000 têtes de bétails
pour les années de 1977 et 1978 (OUELLET M. 1983). La multinationale a toujours été
consciente de la problématique de fluorose chez les bovins. Elle effectue également un
suivi de nombreux troupeaux afin de suivre l'évolution du dossier. En 1983, des
observations sur des bovins de fermes laitières, situé environ à 5 km de l'usine Aima, ont
démontrés que les concentrations en fluorures urinaires étaient de 8 mg-L"! et de 0,076
mg-L"5 dans le lait. La teneur en fluorures dans le lait était trois fois supérieure à celle
recensé pour un troupeau témoin (OUELLET M. 1983).
En 1987, Suttie et ses collaborateurs ont publiés un article dans le Journal of
Wildlife Diseases (Suttie, Dickie et al. 1987) portant sur la problématique des émissions
de fluorure versus les effets sur une population de cerf de Virginie (Odocoileus
virginianus) présente non loin d'une aluminerie située en Caroline du Sud dans la
plantation de Mount Holly. L'objectif de cette étude, répartie sur cinq ans, est de décrire
quelles sont les influences de la production d'aluminium sur les concentrations de fluor
présentes dans les os et plus précisément sur la fluorose dentaire de la population de cerf
de cette région. Les résultats obtenus au cours de l'étude démontrent que la présence
d'une aluminerie a augmenté les concentrations de fluor dans les os des cerfs de manière
considérable. Toutefois, aucun effet nocif n'a été détecté chez les sujets étudiés. Les
données statistiques indiquent également qu'il n'est pas possible d'observer une
différence statistique due au sexe des sujets ni en fonction des os étudiés. De plus, les
auteurs ont remarqué une grande variation dans les concentrations de fluor selon les âges
des cerfs. Le tableau 3 ci-dessous démontre les résultats obtenus à l'aide de cette étude.
10
Tableau 3. Concentration de fluor (ppm F, poids sec) dans les os des cerfs de Virginie































































































































































Concentration moyenne ± déviation standard
Adapté de Suttie, Dickie et al. 1987
La littérature consultée est très peu documentée sur les effets aigus des fluorures
sur le bétail. Toutefois, les effets chroniques des fluorures sur le bétail sont plus
documentés. Les effets chroniques présents chez le bétail proviennent essentiellement
d'un apport excessif de fluorures provenant de trois sources distinctes soit :
1. Des plantes fourragères contaminées par des émissions anthropogémques ou un
sol riche en fluorures ;
2. Eau riche en fluorures ;
3. Mélange d'aliments de compléments non complètement défluorés.
Par ailleurs d'autres facteurs peuvent également influencer la toxicité des fluorures
(QUÉBEC 1986), ces facteurs sont :
• La quantité de fluorures ingérés
• La durée de l'ingestion
• La disponibilité biologique des fluorures ingérés
• L'espèce animale impliquée
11
• L'âge de la bête
• La composition de la diète
• Les fluctuations dans les niveaux d'ingestion des fluorures (intermittence)
• L'état général de santé de l'animal
• Les effets de synergie avec d'autres substances
• La réponse biologique individuelle
• Autres facteurs de stress
Les manifestations des effets chroniques chez le bétail sont la fluorose dentaire et
I'ostéofluorose qui apparaissent généralement de façon progressive à des concentrations
totales de fluorures, dans l'alimentation, de 20 à 30 mg-kg"1 (Programme des Nations
Unies pour l'environnement 1985). Le tableau 4 démontre la relation entre les
concentrations de fluor total dans l'alimentation du bétail et les différents effets observés
chez ces derniers. Le tableau 5 quant à lui présente les seuils de tolérance en fluorures
dans le régime alimentaire des animaux domestiques. De même, de nombreuses études
ont été effectuées sur les vertébrés terrestres, les insectes et les poissons, il est possible de
visualiser un tableau synthèse des observations effectuées au cours de ces études à
l'annexe A.
Tableau 4. Rapport entre la concentration des fluorures dans la nourriture des animaux et
l'apparition de diverses altérations chez le bétail.0
Altérations






Incidence notable des cas de
paralysie
Baisse de la production laitière
Concentration de fluorures osseuse
égal à 5000 mg-kg"1 à 5 ans
Concentrations de fluorures
urinaires égal à 25 mg-î'1










































 Adapté de Programme des Nations Unies pour l'environnement 1985
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Tableau 5. Seuil de tolérance en fluorures dans le régime alimentaire des animaux
domestiques.d
ANIMAUX SEUIL (ppm F)
Veaux et génisses 40
Bovins adultes et vaches laitières 50
Bovins à l'engraissement 100
Agneaux de lait 150
Brebis reproductrices 60
Chevaux 60
Porcs à l'engraissement 150
Truies reproductrices 150
Poulets de rôtisserie 300
Poules pondeuses 400
Dindes 400
"Adapté du Conseil Consultatif de l'environnement
Au Saguenay-Lac-St-Jean de 1970 à 1979, Alcan s'est servie d'une étude
effectuée à la ferme expérimentale Mistook, située près de l'usine Aima, pour suivre
l'évolution des impacts sur l'émission des fluorures sur les bovins (QUÉBEC 1986;
Québec 1986). Au cours de cette période les teneurs en fluorures dans le squelette des
bestiaux de la ferme furent mesurées. Les données recueillies pour les concentrations
moyennes pour les vertèbres réduites en cendres sont reportées au tableau 6. Au cours de
ces années d'études il est démontré que les rations alimentaires fournies au bétail
possédaient une concentration de fluorures variant entre 35 et 53 ppm. Une bonne partie
des jeunes animaux ont subit une fluorose dentaire sévère. De même, pour les années de
1977 à 1979, les quantités de fluorures dans le régime alimentaire furent moins
importante ce qui entraîna de surcroît une décroissance de la fluorose dentaire. Ainsi, le
phénomène de bioaccumulation des fluorures entre les producteurs (fourrages 40 ppm F)
et les consommateurs primaires (herbivores 5000 ppm F) (Suttie 1980). Par ailleurs,
l'étude démontre que les effets sur les bovins sont présents entre 6 et 8 km de la source et
qu'à partir de 25 km aucun effet n'est ressenti sur les troupeaux. De plus, avec
l'installation de nouveaux épurateurs plus performants dans les salles de cuves, les
émissions atmosphériques ont été considérablement réduites.
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'Adapté de Québec 1986.
1.2.3. Effets des fluorures sur la végétation :
Dans les années 1970, des études effectuées au Saguenay-Lac-St-Jean, plus
précisément dans le secteur Arvida, ont démontrées la présence de concentrations
suffisamment élevées de fluorures dans les fourrages pour altérer la santé des bovins et
diminuer leur capacité de production laitière (OUELLET M. 1983). Par ailleurs, cette
situation a été grandement améliorée par l'installation d'épurateurs aux salles de cuves.
De plus, Alcan mesure fréquemment les concentrations en fluorures dans le fourrage afin
de s'assurer du respect des normes existantes. L'évaluation des effets des fluorures
d'origine industrielle sur la végétation est un phénomène important, car il a fait l'objet de
quatre commissions d'enquête canadienne (SAURIOL 1984; QUÉBEC 1986). Il s'agit
de Port Maitland, en Ontario (HALL 1968), de Long Harbour, Terre-Neuve (CPHA
1978), Kitimat en Colombie-Britannique (ALCAN SURVEILLANCE COMITTEE
1979) et Massena à Saint-Régis située à la frontière du Québec de l'Ontario et de l'état de
New-York (SELIKOFF 1983).
La teneur en fluorures chez la plante varie en fonction du moment de récolte, de la
nature du sol, des conditions météorologiques, de l'état physiologique et l'âge de la
plante et de même que selon la nature des émissions atmosphériques auxquelles les
plantes sont soumises. Une variation est également observée entre les parties de la plante,
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tige, feuille, graine (Programme des Nations Unies pour l'environnement 1985). En effet,
la fixation des fluorures par les plantes s'effectue généralement au niveau des racines et
des feuilles qui les captent respectivement dans le sol et dans l'air. Les fluorures sous
formes particulaires solubles sont introduits en petite quantité par l'épidémie, la cuticule
et les racines (QUÉBEC 1986). Les fluorures particulaires insolubles quant à eux n'ont
pas d'effets importants, peu importe leurs concentrations, sur l'accumulation et sur les
lésions végétales. Le bilan d'accumulation des fluorures démontrent que les fluorures
sous formes gazeuses s'introduisent dans les tissus végétaux via les stomates et le site
majoritaire d'accumulation se situe au niveau du feuillage (QUÉBEC 1986). Les racines
contribuent faiblement à la quantité de fluorures dans les plantes, c'est-à-dire
approximativement 5% de la concentration de fluor présente dans le sol (QUÉBEC
1986). La figure 3 présente quels sont les principaux facteurs qui déterminent l'action et
le cheminement des fluorures dans une plante. Les fluorures peuvent perturber le
métabolisme naturel de la plante par un ralentissement de la croissance, une diminution
du rendement et même causer la mort de la plante. De plus, des études ont démontrées
des différences significatives en terme de sensibilité aux fluorures atmosphériques en
fonction de la nature de l'espèce végétale (Programme des Nations Unies pour
l'environnement 1985). On considère les espèces végétales sensibles aux fluorures
lorsqu'elles sont affectées par des concentrations de fluorures atmosphériques de l'ordre
de 0,2 ug-m"3. D'autres espèces végétales, comme les plantes céréalières, sont résistantes
à des concentrations beaucoup plus élevées. Le B.E.S.T. (GOYER 1980) stipule que la
tolérance au fluorure varie entre les espèces et les variétés en fonction des trois facteurs
suivants :
• Le lieu des fluorures (interne/externe);
• Le degré d'échange entre l'intérieur et l'extérieur d'une feuille;
• Le transfert des fluorures vers les extrémités des feuilles et les parties
périphériques.
Les plantes sensibles aux fluorures absorbent et transportent ces derniers plus
rapidement que les plantes résistantes. Donc, on remarque plus facilement chez les
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plantes sensibles des décolorations au niveau des feuilles et en périphérie. Le premier
symptôme visible d'une sensibilité aux fluorures est la chlorose. C'est-à-dire le
jaunissement de l'extrémité des feuilles vers la base de la plante. Le second symptôme est
la nécrose. Celle-ci s'exprime par le flétrissement des feuilles et de la plante, un
changement de couleur général de la plante, la chute de vieilles feuilles et la diminution










• Humidité du soi
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Processus à l'intérieur de la plante
DistributionAccumulation
Figure 3. Facteurs déterminant l'action et le cheminement des fluorures dans une plante.3
Au Canada, l'ensemble des recherches statuent que la plupart des conifères sont
sensibles aux fluorures atmosphériques tandis que les feuillus et les arbustes ont une
résistance intermédiaire (SAURIOL 1984; QUÉBEC 1986). Également, les fleurs
ornementales présentent des susceptibilités variables en fonction de l'espèce. De plus,
'Adapté de QUÉBEC 1986.
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une étude publiée par le conseil consultatif de l'environnement (QUÉBEC 1986),
mentionne qu'une concentration de 0,25 ug F-m"3 dans l'air ambiant serait non
dommageable. Cette teneur dans l'air entraînerait une accumulation de 20 ppm en
fluorures chez la plante ce qui est bien en dessous du seuil critique de 40 ppm pour la
consommation animale.
Lors d'une enquête effectuée de 1976 à 1979 par YAlcan Surveillance Committee
(1979) pour l'aluminerie de Kitimat en Colombie-Britannique, le taux d'émissions de
fluorures était de 5 kg par tonne d'aluminium produite (sous la norme établie). Sauf que
de nombreux signe de fiuorose étaient omniprésents dans la végétation située à 1,6 km au
nord de l'usine. Ainsi, suite aux données recueillies, iî a été démontré que le taux de
fluorures dans la végétation (particulièrement chez la pruche) était élevé. Les lésions sont
détectées et confirmées à partir de 1,6 km de la source d'émission et s'étendent jusqu'à
16 km de cette source (Québec 1986). Des quadrats permanents ont été mis en place afin
de suivre l'évolution des émissions atmosphériques.
Depuis 1978, les concentrations de fluorures dans les fourrages ont
considérablement diminuées pour atteindre la valeur cible de 40 ppm à Aima. Selon les
données de la compagnie Alcan, les teneurs en fluorures dans le fourrage ne
présenteraient aucun risque pour l'alimentation du bétail depuis 1981 (Québec 1986).
Une autre étude sur les fluorures a été produite en 1978 pour mesurer l'ampleur
géographique de la contamination de la région du Saguenay-Lac-St-Jean par les
alumineries. L'étude de 344 échantillons de neige recueillis dans la région a permis de
circonscrire une zone d'environ 3000 km2 qui est directement influencée par les
émissions atmosphériques en provenance des alumineries (OUELLET M. 1983).
L'annexe C et D démontre la distribution et la répartition des concentrations de fluorures
mesurées par cette étude. En 1984, année de pleine production de l'usine Grande-Baie,
les prélèvements végétaux ont permis de mesurer la superficie pour laquelle le fourrage
reçoit plus de 0,25 ug F-m"3. Le territoire contaminé se situe en dessous de la zone
tampon d'un rayon de 2 km préalablement fixée par les études d'impacts. La valeur de
35 ppm de fluorures dans le fourrage est assurée à partir de 1,4 km sous les vents
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dominants de l'ouest et à moins d'un kilomètre dans les autres directions (Québec 1986).
Depuis le milieu des années quatre-vingt, les impacts sur la végétation sont moins
visibles mais le suivi est omniprésent et les recherches technologiques pour réduire les
émissions atmosphériques sont toujours une priorité.
1.2.4. Effets des fluorures chez l'humain ;
Puisque les fluorures sont omniprésents dans l'environnement humain, à des
concentrations variables, on les retrouve également en concentration variable chez
l'humain. Les fluorures pénètrent à l'intérieur de l'organisme par ingestion et par
inhalation, Pour une exposition aiguë, ils peuvent pénétré par voie percutanée
(Programme des Nations Unies pour l'environnement 1985). L'absorption débutée, ils
sont transportés par le sang puis excrétés par les reins et fixés par les tissus calcifiés. La
majorité des fluorures fixés sur le squelette et les dents ont une demi-vie de plusieurs
années. La concentration en fluorures présentes dans ce type de tissus est dépendante de
l'exposition et de l'âge de l'individu. Il n'y a pas d'accumulation significative dans les
tissus mous. Les fluorures ingérés ou inhalés ne sont pas absorbés en totalité, une certaine
proportion est excrétée par diverses voies métaboliques. L'excrétion rénale des fluorures
s'effectue par filtration glomérulaire. Les fluorures peuvent également franchir la barrière
placentaire pour se retrouver en faible concentration, dans la salive, la sueur et le lait
maternel (Programme des Nations Unies pour l'environnement 1985). Ainsi, un article
de Cerkléwski (Cerklewski 1997) porte sur la biodisponibilité du fluor selon des aspects
cliniques et nutritionnels. Le fluor ingéré provenant des aliments et de l'eau qui font
partie de la diète alimentaire, est absorbé efficacement par l'estomac et le petit intestin
sans régulation. Différents facteurs diététiques sont identifiés dans cette étude comme
ayant un impact sur l'augmentation ou la diminution de l'absorption du fluor et de son
utilisation. L'auteur stipule que près de la moitié de la concentration de fluor ingérée est
rapidement utilisée pour ia formation des os et des dents. Le reste est excrété dans l'urine
et une faible quantité est également absorbée par les tissus mous comme le présente la
figure 4.
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Figure 4. Absorption des fluorures ingérés par l'alimentation chez un adulte.
L'article de Cerklewski traite également des fonctions biochimiques des fluorures.
Les fluorures entrent dans les processus de minéralisation des tissus. En effet, un des sels
cristallins majoritaires constituants les os et les dents est composé principalement de
calcium et de phosphore sous la forme d'hydroxyapatite (Cajo(P04)6(OH)2). Le fluor peut
s'introduire dans ce composé et formé la fluorapatite (CaioFaCPO^) à différent degré de
fluorisation. L'introduction du fluor fait en sorte de promouvoir la formation de cristaux
d'apatite et par le fait même de diminuer la distorsion et la solubilité de ces cristaux. Ce
qui est en soi un effet bénéfique pour les os et pour les dents puisque leur processus de
minéralisation s'en voie accru. En ce qui concerne la fonction du fluor dans le contrôle
des caries, il a été démontré dans cette publication que le rôle primaire des fluorures est
d'inhiber la carie par une combinaison de processus de réduction de la déminéralisation et
d'augmentation du taux de reminéralisation des dents. ïl est mentionné par l'auteur que
lorsque îe fluor est disponible dans l'alimentation ou dans l'eau, il agit tout au long de la
journée afin de réduire la quantité formé d'hydroxyapatite au détriment de la formation
Adapté de Cerklewski, 1997.
de fluorapatite qui solidifie la dent au lieu de l'affaiblir. La concentration maximale de
fluor à ne pas dépasser, selon l'étude, est de 0,05mg/kg.
Cerklewski mentionne également que le fluor devient toxique lorsque les
quantités ingérées excèdent les mécanismes homéostatiques du corps. Une intoxication
chronique par le fluor se nomme la fluorose. Trois types de fluoroses distinctes peuvent
survenir. Le premier type, la fluorose aiguë, est la plus rare mais la plus violente. Dans ce
cas, la mort peut généralement survenir lorsqu'un adulte de poids moyen ingère 5
grammes et plus de fluorure de sodium (NaF). Des symptômes comme des nausées, des
vomissements et des crampes abdominales précèdent généralement le coma qui lui peut
entraîner la mort. Le second type de fluorose est celle qui touche les travailleurs où les
gens exposés à des concentrations moyennes de fluor (20-80mg/jour) mais sur de longues
périodes (10-20 ans). Les symptômes sont l'hyperminéralisation du squelette, l'exostose
des os et la calcification des ligaments. Le troisième type de fluorose est la fluorose
dentaire, celle-ci est la plus commune. Elle se manifeste majoritairement chez les enfants
de moins de six ans qui ingèrent de 2 à 3 fois les quantités normales de fluor. On
remarque les effets de ce type de fluorose sur les dents, car elle laisse des lignes blanches
horizontales sur la surface des dents. Dans les cas les plus avancés, les lignes horizontales
deviennent jaunâtre et même brunes accompagnées de Fhypoplasie de l'émail. Il s'agit
d'impacts plus esthétiques que nuisibles pour la santé.
En 2001, une étude chinoise publié dans la revue The Science of the total
environment fait état des impacts sur la santé de la pollution par les fluorures en lien avec
la combustion du charbon (Ando, Tadano et al. 2001). En effet, on retrouve également du
fluor sous forme gazeuse ou particulaire via la combustion du charbon. Ces formes de
fluorures sont facilement absorbées par les plantes exposées et par les voies respiratoires
chez l'humain. Cette étude fait suite aux observations sur l'augmentation des quantités de
fluorures présentent dans les milieux ruraux chinois. On démontre dans cet article les
différences entre des milieux fortement exposés versus des milieux faiblement pollués par
les fluorures. Le tableau 7 présente les concentrations mesurées par les auteurs. De plus,
les auteurs des risques à la santé en fonction du milieu d'exposition. En effet, les auteurs
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stipulent que les sujets qui résident dans les milieux à concentrations élevées en fluorures
sont plus à risques de développer une fluorose dentaire ou du squelette que ceux vivant en
milieux moins exposé.
Tableau 7. Concentration de fluorures en mg de F par jour par personne en fonction des





















































Adapté de Ando et al. 2001.
D.S.=Déviation standard
1.2.5. Détermination analytique des fluorures
La détermination analytique des fluorures varie en fonction du milieu (air, eau, sol
ou végétation) et de l'état physique des composés fluorés. La collecte et la préparation
des échantillons sont les étapes cruciales afin d'obtenir des échantillons représentatifs et
d'éviter la contamination de ceux-ci ou encore une perte de fluorures après
l'échantillonnage. Il faut considérer la détermination analytique des fluorures comme un
processus en trois étapes. Premièrement, la collecte des échantillons. Deuxièmement, la
préparation des échantillons. Troisièmement, le dosage des fluorures. Chacune de ces
étapes est importante en soi mais il faut prendre en considération, que les erreurs
produites lors de l'échantillonnage et de la manipulation des échantillons ont un plus
grand impact que celles reliées au manque de précision et de fiabilité de la méthode
analytique.
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1.2.5.1. Échantillonnage des fluorures
Comme il a été mentionné précédemment, l'analyse des fluorures varie en
fonction du milieu dans lequel on désire déterminer la teneur en fluorures. La collecte et
la préparation des échantillons varient également en fonction du milieu d'analyse. Pour
l'échantillonnage des fluorures atmosphériques, il faut considérer que les fluorures sont
présents sous deux formes, c'est-à-dire gazeuses et particulaires. Donc, en fonction de ce
que l'on désire analyser, il importe de considérer une méthode qui sépare les deux
formes. Les fluorures particulaires sont recueillis sur des filtres traités à l'aide d'un acide
et ils doivent subir une fusion alcaline avant d'être doser. Les fluorures gazeux sont quant
à eux piégés de différentes façons; i) sur des tubes de carbonate de sodium, ii) dans des
barboteurs contenants de l'eau ou des solutions d'hydroxyde de sodium ou de potassium,
ou encore des solutions alcalines de carbonates. L'échantillonnage des fluorures dans les
sols et les roches nécessite d'abord une homogénéisation de l'échantillon composite, car
il contient divers matériaux organiques et d'autres ions qui seront éliminés afin d'isoler et
solubiliser les composés fluorés. Pour l'échantillonnage des fluorures dans les lacs, les
réservoirs et ies cours d'eaux, l'échantillonnage doit se faire sur plusieurs stations et de
façon répétée afin d'être représentatif. Il faut parfois procéder au préalable à une
distillation acides afin d'éliminer les interférents et la formation d'ions complexes pour
ensuite doser les fluorures. Pour les tissus animaux, la préparation des échantillons
consiste en une minéralisation pour ensuite isoler les ions fluorures. En ce qui concerne
l'échantillonnage de la végétation, il se doit d'être représentatif car la concentration en
fluorures varie en fonction du moment, du sol, de l'espèce végétale, de facteurs
environnementaux et des émissions anthropogéniques. Il faut également prendre en
considération que les concentrations en fluorures à l'extérieur et à l'intérieur de la plante
sont deux éléments distincts et que dépendamment de l'application des résultats de
l'étude on doit ou non précéder au lavage des composés fluorés.
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1.2.5.2. Dosage des fluorures
À la suite de l'échantillonnage des fluorures et de la préparation de ces derniers,
vient l'étape du dosage des échantillons. Les principales méthodes développées à ce jour
utilisent la colorimétrie, l'électrode spécifique ou la chromatographie. Selon les
ressources matérielles, humaines et financières disponibles pour l'étude, chaque méthode
possède ses avantages et ses inconvénients. Il faut aussi considérer le niveau de précision
recherché lors de l'étude.
Le Centre d'Expertise en Analyse Environnementale du Québec (CEAEQ), la
référence en matière d'analyse environnementale au niveau québécois, préconise deux
méthodes analytiques pour le dosage des fluorures. La première méthode est une
méthode chromatographique employée pour le dosage des fluorures dans les eaux
souterraines, de surfaces et potables (CEAEQ, 2007). Le principe de la méthode consiste
en l'injection d'un échantillon d'eau dans une colonne chromatographique. Ce dernier est
entraîné par une solution de carbonates et de bicarbonates où il se produit un échange
d'anions. Les anions présents dans l'échantillon d'eau se séparent en fonction de leur
affinité relative avec le matériel de la colonne. Les anions sont identifiés selon leur temps
de rétention dans ia colonne tandis que leur concentration est déterminée par un détecteur
conductivimétrique. La conductivité mesurée par le détecteur est proportionnelle à la
concentration de chaque anion dans l'échantillon. La seconde méthode employée par le
CEAEQ (CEAEQ, 2006) est une méthode colorimétrique permettant le dosage des
fluorures dans les échantillons liquides, solides, végétales et de même que les
concentrations d'acide fluorhydrique dans l'air. En fonction du paramètre analysé
(fluorures totaux, disponibles, lixiviés, ou atmosphériques) la préparation initiale de
l'échantillon diffère quelque peu. Toutefois, les fluorures contenus dans l'échantillon sont
isolés des autres constituants par distillation acide. Par la suite, le distillât est mélangé à
une solution d'alizarin et de lanthane afin de former un complexe de couleur bleu.
L'absorbance de ce complexe, pour une raie d'absorption fixée à 620nm, est
proportionnelle à ia concentration de fluorures présents dans l'échantillon.
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13 Objectifs
1.3.1 Objectif générai :
1.3.1.1. Étudier les variations des concentrations des fluorures dans des parcelles
d'essais.
1.3.2 Objectifs spécifiques :
1.3.2.1. Identifier les causes d'erreurs dues à l'échantillonnage.
1.3.2.2. Déterminer les causes potentielles d'erreurs dues à l'analyse.
1.3.2.3. Effectuer une analyse des fluorures à l'aide d'une autre méthode
parallèlement à celle employée et comparer les résultats.
1.3.2.4. Étudier les différents facteurs qui influencent la concentration des fluorures




2.1 Choix des sites :
Une entente de confidentialité entre Agrinova et l'Usine Aima ne permet pas de
divulguer l'emplacement exact des sites ni les résultats obtenus. Le protocole
expérimental initial a été élaboré par Agrinova (AGRINOVA 2006) et il est résumé ci-
dessous.
Le protocole expérimental comporte trois sites. Un site témoin en serre est utilisé
afin de déterminer la différence d'accumulation des fluorures dans les plantes avec celle
des sites situés dans l'environnement de l'aluminerie. Deux autres sites sont implantés sur
des terres cultivées. L'un des deux sites est implanté à l'intérieur de la courbe de
concentration 0,40 ug de HF par m3 d'air ambiant. Ce qui correspond à un site plus à
risque d'accumulation de fluorures. L'autre site est situé à l'extérieur de cette courbe et
représente un risque moins élevé en fonction de la distance qui le sépare de l'aluminerie
et de la direction des vents dominants. De plus, afin de réduire les variations entre les
deux sites de cultures, ils ont été sélectionnés en fonction de leurs caractéristiques
pédologiques et de leurs antécédents culturaux semblables. De même, ils sont
représentatifs de la zone d'étude.
2.2. Choix des céréales et des plantes fourragères
Le choix des espèces végétales a été fait en fonction des recommandations de
semences de Nutrinor qui tient compte des réalités locales, c'est-à-dire le climat et
l'utilisation envisagée des espèces. Les espèces sélectionnées sont énumérées dans le
tableau 8.
Tableau 8. Choix des cultures céréalières et fourragères.
Céréales Plantes fourragères
- Avoine Triple Crown, (Avena Sativà) - Luzerne Gibraltar (Medicago sativà),
- Orge à six rangs Chapais. (Hordeum vulgaré) - Trèfle rouge Kvarta (Trifolium pratense),
- Fléoles des prés AC Alliance {Phleum pratense),
- Raygrass Ajax (Lolium spp.).
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2.3 Dispositifs expérimentaux et paramètres analytiques
Les dispositifs expérimentaux et les paramètres analysés élaborés initialement par
AGRINOVA (2006) sont résumés au tableau 9.
Tableau 9. Résumé des dispositifs expérimentaux et des paramètres analytiques.



























Fluorures totaux grains et tige Fluorures totaux parties aériennes
Échantillon composite de 10 Échantillon composite de 10
plants lorsque les grains sont à plants prélevé à l'été de la
maturation seconde saison.
2.3.1. Analyses laboratoire
La méthode d'analyse sélectionnée comme méthode parallèle est celle du CEAEQ
qui s'intitule : Détermination des fluorures : méthode colorimétrique après distillation
(QUÉBEC 2004). Cette méthode a été sélectionnée car elle représente une alternative
comparable en termes de précision et de domaine d'application à la méthode employée en
premier lieu pour l'analyse des concentrations de fluorures dans la végétation. La
méthode initiale, dite par fusion, est une méthode élaborée par le Centre de Recherche et
Développement de Rio Tinto Alcan. Il est impossible de divulguer les spécifications
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techniques de cette méthode car elle appartient à Rio Tinto Alcan. Par ailleurs la méthode
employée pour cette étude, dite méthode par combustion, est la méthode de référence du
CEAEQ. D'abord, l'échantillon est séché, puis moulu pour passer au travers d'un tamis
de 150 \xm. ensuite l'échantillon est oxydé par combustion dans une bombe
calorimétrique contenant de l'oxygène sous pression. Les fluorures libérés par la
combustion sont absorbés dans une solution d'acide sulfurique. Un schéma de la bombe à
combustion est disponible à l'annexe V. Par la suite, les fluorures de l'échantillon sont
séparés des autres constituants par distillation en milieu acide. Le distillât est mélangé
avec une solution d'alizarin et de lanthane pour former un complexe bleu dont
î'absorbance à 620 nm est proportionnelle à la concentration des fluorures. Un schéma du
principe de fonctionnement d'un analyseur de fluorures est disponible à l'annexe VI. Les
principales caractéristiques de la méthode sont énumérées ci-dessous (CEAEQ 2006) :
• Le domaine d'application se situe entre 2,0 et 80 mg/kg F pour les tissus
végétaux.
• La distillation des échantillons lors du dosage élimine la plupart des interférences
présentes.
• La limite de détection pour les fluorures totaux est de 2,0 mg/kg F dans les
échantillons végétaux
• La limite de quantification est de 6,9 mg/kg F dans les échantillons végétaux.
• La pente obtenue lors du dosage est d'environ 180 unités.
• La réplicabilité d'une série de mesure pour les fluorures totaux dans les
échantillons de végétation est de ± 0,7 mg/kg F à une concentration de 8,5 mg/kg.
• La répétabilité d'une série de mesures pour les fluorures totaux est de ± 2 mg/kg F
à une concentration de 43 mg/kg F.
• Lors d'essais (n=10) à une concentration de 45 mg/kg F pour les échantillons
végétaux, l'erreur relative a été de 3,6 % (justesse de 96,4 %) pour les fluorures
totaux.
• Lors d'essais, le taux de récupération des fluorures totaux dans les tissus végétaux
par cette procédure a été de 101 %.
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2.3.1.1. Appareillage
- Étuve à une température de 105 °C ± 2 °C
- Moulin de marque Wiley muni d'un tamis de 420 um
- Étuve à une température de 60 °C ± 2 °C
- Balance analytique dont la sensibilité est de 0,1 mg
- Bombe calorimétrique à oxygène de 300 ml de marque Parr avec support pour la
bombe, boîte de mise à feu et bain d'eau pour refroidir et bonbonne d'oxygène.
- Agitateur mécanique
- Agitateur à vortex
- Système automatisé pour le dosage des fluorures, incluant :
- écfaantillonneur;
- pompe péristaltique;
- bain chauffant pour la distillation;
- système pour la réaction;
- colonmètre muni de filtres de longueur d'onde de 620 nm et d'une cellule de
50mm;
- enregistreur.
2.3.1.2. Réactifs et étalons
Tous les réactifs commerciaux utilisés sont exempts de fluorures. L'eau utilisée
pour la préparation des réactifs et des étalons est de l'eau distillée..
- Acide chlorhydrique, HC1 (CAS n° 7647-01-0)
- Acide sulfurique, H2SO4 (CAS n° 7664-93-9)
- Hydroxyde de sodium, NaOH (CAS n° 1310-73-2)
- Huile minérale pour le bain de distillation (CAS n° 8042-47-5)
- Fluorure de sodium, NaF (CAS n° 7681-49-4)
- Acide acétique, CH3COOH (CAS n° 64-19-7)
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- Hydroxyde d'ammonium, NH4OH (CAS n° 1336-21-6)
- Acétate de sodium, CH3COONa»3H2O (CAS n° 6131-90-4)
- Nitrate de lanthane, La(NQ3)»6H2O (CAS n° î 0277-43-7)
- Acétone, (CH3)2CO (CAS n° 67-64-1)
- Butanol tertiaire (CAS n° 75-65-0)
- Alizarin complexone (CAS n° 3952-78-1)
- Éthylène diamine tétracétate de sodium, Ci0Hi4N2Na2O8»2H2O (CAS n° 10378-23-1)
- Brij-35® (marque déposée par Atlas Chemical Industries, Inc.)
2.3.1.3. Protocole d'analyse
Pour toute série d'échantillons, les recommandations des « Lignes directrices
concernant l'application des contrôles de la qualité en chimie », (CEAEQ, 2007), sont
suivies afin de s'assurer d'une fréquence d'insertion adéquate en ce qui concerne les
éléments de contrôle et d'assurance de la qualité (blanc, matériaux de référence,
duplicata, etc.) Tous ces éléments d'assurance et de contrôle de la qualité suivent les
mêmes étapes du protocole analytique que les échantillons.
2.3.1.4. Calcul et expressions des résultats
La courbe est linéaire pour des concentrations entre 0,01 et 1,00 mg/1 F. Pour la
lecture des résultats, une courbe est tracée en mesurant la hauteur des pics obtenus. Les
résultats de l'échantillon sont calculés à partir de l'équation suivante :
B
C : concentration des fluorures dans l'échantillon (mg/kg)
A : concentration des fluorures dans la solution dosée (mg/î)
D : concentration des fluorures dans la solution témoin (mg/1)
B : poids d'échantillon utilisé (g)
V : volume final de l'échantillon (ml)
F : facteur de dilution
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2.3.2. Analyses statistiques
L'analyse graphique des distributions est effectuée à partir des graphiques en boîte
de Tuckey. Ce type d'analyse permet de reconnaître visuellement les différences
significatives entre les distributions des concentrations de fluorures entre deux méthodes
d'analyses de laboratoire différentes.
De plus, l'analyse de variance à deux facteurs avec répétition d'expérience est
employée afin d'identifier les effets statistiques entre les cultures en fonction des années
et du site de cultures. De même elle permet de déceler les différences entre la méthode
par fusion, initialement employée lors de l'étude de départ, et la méthode par combustion
sélectionnée pour cette étude. Ce type d'analyse statistique compare les variances entre
les échantillons pour un coefficient de sécurité a (a=0,05). On vérifie que le Fexpérimentai
est plus grand que le Fabrique selon des tables statistiques établies en fonction des degrés





Une entente de confidentialité avec Agrinova et Rio Tinto - Usine Aima ne permet
pas de divulguer les résultats des concentrations de fluorures obtenus au cours de ce
projet. C'est pourquoi les figures 5 à 20 ne comportent pas d'axes graduées ni d'unités
de mesures. Toutefois les principales conclusions et les plus importantes sont présentées
au cours de cette section.
3.1. Échantillonnage
Bien que la méthode employée pour récolter les échantillons de végétation
respecte les critères établis par la méthode d'échantillonnage employée (ALCAN 1999),
il est possible de remarquer un biais dans le processus d'échantillonnage. En effet, les
certificats d'analyses fournit par le laboratoire qui a effectué les analyses par fusion
démontre que certains échantillons de 2005 n'ont pas été récoltés à la même date. Ainsi,
on peut supposer que certains échantillons à l'intérieur d'un même site et d'une même
parcelle ont sans doute subit des traitements différents. Cela confirme ce que la littérature
consultée mentionne, c'est-à-dire que la concentration en fluorure varie en fonction du
moment et de la journée de récolte (P.N.U.E. 1985) et que la récolte ainsi que la
manipulation des échantillons sont les étapes ou les erreurs introduites sont les plus
importantes. Donc, le délai entre l'échantillonnage sur les sites de cultures explique une
des causes de variation dans les premiers résultats analytiques obtenus.
3.2. Méthode d'analyse
Les premières analyses effectuées sur les sites de l'année 2005, selon la méthode
par fusion (ALCAN 1999), démontre une très grande variabilité dans les résultats voir
figures 5, 7, 9, 11, 13, 15, Î7 et 19. Suite à l'observation de l'état physique des
échantillons lors de la réception de ces derniers, il est possible de constater que les
échantillons de végétation ne possèdent pas tous la même granulométrie. Pour pallier à
cette problématique, les échantillons ont tous été broyés et tamisés, sur tamis 150 um,
afin de les rendre homogènes.
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De plus, suite à l'analyse des échantillons à l'aide de l'approche analytique par
combustion (QUÉBEC 2004), il est possible de remarquer que les concentrations de
fluorures ont grandement diminuées, voir figures 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 et 20.. Ceci
pourrait être dû au fait que les échantillons ont peut être été altérés lors de leur
préservation. Par ailleurs, il se peut qu'une certaine quantité de fluorures aient été libérées
lors de la seconde étape de séchage et de broyage. Toutefois, les concentrations de
fluorures mesurées au cours de la seconde analyse sont extrêmement moins variables
d'une répétition à l'autre et d'un site à l'autre. La méthode par combustion permet donc
d'augmenter la reproductibilité et la répétabilité des mesures. Les concentrations
obtenues à l'aide de cette méthode démontrent également une diminution sur la variance
et l'écart type pour une même série d'échantillons. Les concentrations moyennes des
répétitions pour chaque espèce sont également beaucoup plus regroupées et similaires
d'une espèce à l'autre. Toutefois, les concentrations mesurées sont relativement
similaires qu'il soit question des cultures céréalières ou fourragères.
Il est possible de constater à partir des résultats sur les concentrations de fluorures
pour la méthode analytique par combustion que trois échantillons ont une concentration
élevée en fluorures par rapport à la moyenne. Pour l'année 2005 il s'agit du troisième
échantillon d'avoine sous forme grains du site 2 et du second réplicat de la fléole
également du site 2. En ce qui concerne les échantillons de 2006, un seul possède une
concentration élevée, c'est-à-dire le premier échantillon d'avoine sous la forme tige. Ces
données exceptionnelles ont été considérées dans les analyses, car il n'existe pas de
raison a priori ni a posteriori de les éliminer selon Quinn (QUINN and KEOUGH 2002).
Ces divergences de concentrations s'expliquent soient par une contamination de
l'échantillon de départ ou bien du liquide après combustion ou encore d'une mauvaise
combustion.
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33 . Analyses statistiques
Les conditions d'application des analyses statistiques ont été vérifiées selon Quinn
et Keough (QUINN and KEOUGH 2002). Les analyses graphiques des distributions des
quartiles effectuées à partir des graphiques en boîtes de Tukey, figure 5 à 20, démontrent
que la distribution des concentrations de fluorures de la seconde méthode par combustion
sont moins étendues que les distributions pour la méthode par fusion initialement
employée. Ces distributions constituent également une distribution normale. À titre
indicatif, l'axe des ordonnées pour la méthode par fusion initialement employée est étalé
sur une plage numérique trois fois plus grande que celle de la seconde méthode. Il est
possible de visualiser que certaines distributions sont également peu étendue en raison
des répétitions dont les concentrations sont identiques peu importe la méthode employée.
Par ailleurs, en ce qui concerne la méthode par fusion, les concentrations dont les
répétitions sont identiques équivalent à la limite de détection de la méthode. Ce
phénomène n'est pas observé pour la seconde méthode employée c'est-à-dire celle par
combustion. Il est possible de constater graphiquement que les distributions des
concentrations en fluorures sont variables d'une espèce à l'autre autant pour les céréales
que pour les cultures fourragères.
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Figure 5. Distribution des concentrations de fluorures pour les céréales cultivées en 2005
sur le site 2 pour la méthode par fusion.









Figure 6. Distribution des concentrations de fluorures pour les céréales cultivées en 2005
sur le site 2 pour la méthode par combustion.
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Figure 7. Distribution des concentrations de fluorures pour les céréales cultivées en 2005
sur le site 3 pour la méthode par fusion.
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Figure 8. Distribution des concentrations de fluorures pour les céréales cultivées en 2005
sur le site 3 pour la méthode par combustion.
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Réde Luzerne Ray Grass Trèfle
Figure 9. Distribution des concentrations de fluorures pour les fourrages cultivées en
2005 sur le site 2 pour la méthode par fusion.
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Réde Luzerne Ray Grass Trèfle
Figure 10. Distribution des concentrations de fluorures pour les fourrages cultivées en
2005 sur le site 2 pour la méthode par combustion.
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Héde Luzerne Ray Grass Trèfle
Figure 11. Distribution des concentrations de fluorures pour les fourrages cultivées en
2005 sur le site 3 pour la méthode par fusion.









Figure 12. Distribution des concentrations de fluorures pour les fourrages cultivées en
2005 sur le site 3 pour la méthode par combustion.
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Figure 13. Distribution des concentrations de fluorures pour les céréales cultivées en
2006 sur le site 2 pour la méthode par fusion.
Céréales 2006 site 2 (méthode par combustion)
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Figure 14. Distribution des concentrations de fluorures pour les céréales cultivées en
2006 sur le site 2 pour la méthode par combustion.
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Figure 15. Distribution des concentrations de fluorures pour les céréales cultivées en
2006 sur le site 3 pour la méthode par fusion.
Céréales 2006 site 3 (méthode par combustion)
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Figure 16. Distribution des concentrations de fluorures pour les céréales cultivées en
2006 sur le site 3 pour la méthode par combustion.
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Figure 17. Distribution des concentrations de fluorures pour les fourrages cultivées en
2006 sur le site 2 pour la méthode par fusion.
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Figure 18. Distribution des concentrations de fluorures pour les fourrages cultivées en
2006 sur le site 2 pour la méthode par combustion.
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Ray Grass Trèfle 1 Trèfle 2 Trèfle 3
Figure 19. Distribution des concentrations de fluorures pour les fourrages cultivées en
2006 sur le site 3 pour la méthode par fusion.
Fourrstg}6ô 2006 site 3 (méthodes par combustion)
Ray grass Trèfle 1 Trèfle 2 TrèlieS
Figure 20. Distribution des concentrations de fluorures pour les fourrages cultivées en
2006 sur le site 3 pour la méthode par combustion.
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En ce qui concerne les analyses de variance à deux facteurs avec répétition
d'expérience les résultats de la méthode par combustion sur l ' influence des sites sur les
cultures pour la même année (a = 0,05) sont présentés aux tableaux 10 à 17. Pour les
cultures céréalières effectuées au cours de l 'année 2005, on remarque qu ' i l n ' y a pas
d'effet significatif entre l 'orge et l 'avoine peu importe la régie de récolte (grains ou tige).
Il n ' y a pas non plus d'interaction entre les échantillons. Or, il y a un effet remarquable
entre les sites de cultures (F > valeur critique pour F). Bien que le site jugé a priori plus
sensible est le moins sensible. Les résultats des cultures fourragères de l 'année 2005
démontrent le même effet, c'est-à-dire une différence significative entre les sites de
cultures mais aucun autre effet significatif entre les échantillons ni d'interaction entre les
cultures fourragères.
Tableau 10. Analyse de variance pour les cultures céréalières de 2005 en fonction des sites
Source des variations Somme e s carrés Degré à liberté Moyenne e s carrés F Probabilité Valeur critique pour F
Échantillon 0,75948 3 0,25316 0,28487 0,83582 3,00879
Colonnes 14,52686 1 14,52686 16,34660 0,00047 4,25968
interaction 1,59992 3 0,53331 0,60011 0,62119 3,00879
A l'intérieur du groupe 21,32826 24
Total 38,21452 31
Tableau 11. Analyse de variance pour les cultures fourragères de 2005 en fonction des sites
Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Moyenne des carrés F Probabilité Valeur critique pour F
Echantillon 2,59342 3 0,86447 1,55974 0,22502 3,00879
Colonnes 3,10105 1 3,10105 5,59512 0,02643 4,25968
Interaction 2,85740 3 0,95247 1,71851 0,18990 3,00879
A l'intérieur du groupe 13,30180 24 0,55424
Total 21,85367 31
Pour les cultures céréalières de l'année 2006, il a été impossible d'obtenir des
échantillons d'orge en grains pour le site numéro trois. On remarque la même tendance
que celle observée en 2005 pour les cultures céréalières, soit un effet statistique entre les
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sites de cultures. Toutefois, les cultures fourragères de 2006 démontrent un effet entre les
cultures, les sites et les échantillons. Notons que pour l 'année 2006, la comparaison par
site se fait uniquement sur la luzerne, le ray grass et le trèfle récoltés au mois d'août. En
effet, les analyses de variance étant sensibles aux effectifs inégaux, les comparaisons se
sont effectuées avec les cultures similaires ayant la même période de récolte. On ne peut
donc établir de conclusion statistique pour la fléole des prés car il n ' y a pas eu de récolte
de cette espèce en 2006. De plus, les échantillons de luzerne obtenus pour cette même
année ayant été limité à deux au lieu de quatre, les données manquantes ont été
substituées par la moyenne des concentrations de fluorures afin de maintenir des
statistiques comparables. Les analyses de variance sur les résultats de la méthode par
fusion quant à elles, démontrent un effet significatif entre les sites de cultures seulement
pour les espèces fourragères cultivées en 2005.
Tableau 12, Analyse de variance pour les cultures céréalières de 2006 en fonction des sites
Source des variations Somme as carrés Degré de liberté Moyenne des carrés F Probabilité Valeur critique pow F
Echantillon 0,80910 2 0,40455 1,06827 0,36441 3,55456
Colonnes 1,69357 1 1,69357 4,47215 0,04866 4,41386
Interaction 0,69938 2 0,34969 0,92342 0,41518 3,55456
A l'intérieur du groupe 6,81647 18 0,37869
Total 10,01852 23
Tableau 13. Analyse de variance pour les cultures fourragères de 2006 en fonction des sites
Source as variations Somme as carrés Degré à liberté Moyenne a s carrés F Probéilité Valeur critique pow F
Échantillon 0,08093 2 0,04047 15,61415 0,00012 3,55456
Colonnes 0,24402 1 0,24402 94,15434 0,00000 4,41386
Interaction 0,03293 2 0,01647 6,35370 0,00817 3,55456
A l'intérieur du groupe 0,04665 18 0,00259
Total 0^40453 23
Les résultats des analyses de variances à deux facteurs avec répétition
d'expérience pour l'influence des années sur les types de cultures en fonction des sites
sont présentées aux tableaux 14 à 17 pour la méthode par combustion (a = 0,05). Pour les
cultures céréalières, il y a un effet statistique remarquable entre les années 2005 et 2006
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pour le site 2. Il est possible d'observer le même effet pour le même site pour îes cultures
fourragères. Toutefois, le site 3 présente un effet entre les types de culture fourragère
d'une année à l 'autre. La méthode par fusion ne décèle aucun effet sur le site 3 mais un
effet entre les années 2005 et 2006 pour le site 2 ainsi qu 'une interaction entre les années
et les types de cultures fourragères. Par ailleurs, aucun effet n ' a été décelé à partir de
cette dernière méthode pour les cultures céréalières pour les deux sites de cultures.
Tableau 14. Analyse de variance pour les céréales pour le site 2 en fonction des années
Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Moyenne des carrés F Probabilité Valeur critique pour F
Échantillon 0,76511 2 0,38256 0,35222 0,70787 3,55456
Colonnes 12,65636 1 12,65636 11,65261 0,00310 4,41386
Interaction 0,70520 2 0,35260 0,32464 0,72693 3,55456
A l'intérieur du groupe 19,55050 18 1,08614
Total 33,67718 23
Tableau 15. Analyse de variance pour les céréales pour le site 3 en fonction des années
Source des variations Somme as carrés Degré de liberté Moyenne des carrés F Probabilité Valeur critique pur F
Échantillon Ï J M Ï 6 2 0,54708 1,42105 0^26729 3,55456
Colonnes 0,45480 1 0,45480 I,i8134 0,29142 4,41386
Interaction 0,47262 2 0,23631 0,61382 0,55223 3,55456
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Tableau 17. Analyse de variance pour les cultures fourragères du site 3 en fonction des années
Source des variations Somme des cams Degré de liberté Moyenne des carrés F Probabilité Valeur critique pour F
Échantillon WBÏÏ 2 0,06158 8,32114 Ô1ÔÔ276 3,55456
Colonnes 0,00006 1 0,00006 0,00826 0,92859 4,41386
Interaction 0,03245 2 0,01623 2,19286 0,14051 3,55456
Al'intérieurdugroupe 0,13320 18 0,00740
Tptel 0^28886 23
L'analyse de variance entre les deux méthodes employées n'a pu être effectuée en
raison du non respect de la condition d'homogénéité des variances nécessaire à
l'application de l'analyse de variance. Bien que l'indépendance des échantillons fut
présente, la transformation des données n'a pas permis de régler le problème
d'homoseédasticité, l'analyse statistique a du être abrogée.
3.4. Facteurs environnementaux
L'étude des données météorologiques fournies par les relevés de la station
Mistook située à proximité de l'usine Aima ne permet pas de déceler de phénomène
anormal qui pourrait avoir une incidence importante sur l'émission des fluorures
particulaires et gazeux sur les sites expérimentaux.
Les émissions atmosphériques totales enregistrées pour les périodes auxquelles les
terres étaient en cultures ne démontrent pas non plus de phénomène particulier outre une
variation normale suite à l'ouverture et la fermeture des louves de l'usine au printemps et
à l'automne pour les émissions aux events de toits. Par ailleurs les émissions enregistrées
au centre de traitement des gaz sont constantes au cours de la période des cultures, voir
figure 21 ci-dessous.
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Émissions atmosphériques de fluorures Usine Aima
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Figure 21. Émissions de HF gazeux (kg HF/tonne d'aluminium produites) aux events de
toits et au centre de traitement des gaz (CTG) de l'Usine Aima.
La littérature consultée sur le sujet suggère qu'il y aurait peut être un phénomène
d'absorption des composés fluorés présent dans le sol par les racines des plantes. En
effet, les pluies acides qui sont présentes en milieu industrialisé permettraient aux
composés fluorés qui sont dans les sols, de façon naturelle ou par accumulation suite aux
activités anthropogéniques du milieu, de se solubiliser et d'être plus facilement absorbés
par le système racinaire des plantes croissant sur ces sols. Or, est-ce que cela peut
expliquer une source de variation des concentrations ? Il serait pertinent de mesurer





En somme, le plan expérimental prévu au départ respectait les régies de base d'un
protocole expérimental adéquat. Toutefois, des biais, reliés à des manipulations
humaines, se sont introduits au cours de l'échantillonnage et de l'analyse. Donc il a été
possible d'atteindre le premier objectif en identifiant que les causes d'erreurs dues à
l'échantillonnage sont le ' délai entre les récoltes d'échantillons et l'absence
d'homogénéisation dans la granulométrie des échantillons initiaux. L'atteinte du second
objectif est également réussie car les causes potentielles d'erreurs dues à l'analyse sont la
contamination des solutions lors de l'oxydation des échantillons. Le troisième objectif est
également atteint car la méthode d'analyse sélectionnée pour le dosage des fluorures,
méthode par combustion, permet de diminuer la variabilité dans les concentrations des
fluorures comparativement à la méthode par fusion initialement employée. De plus, les
échantillons sont oxydés dans la bombe à combustion un à la fois, ce qui limite le risque
de contamination. Donc, cette méthode devrait être à privilégier pour l'analyse des
fluorures dans la végétation.
Suite à l'analyse statistique des cultures céréalières et fourragères, il est possible
de constater un effet, selon l'analyse de variance à deux facteurs avec répétition
d'expérience, en fonction des sites et des cultures mais cet effet n'est pas omniprésent
pour tous les sites ni pour tous les types de cultures. On ne peut établir de tendance
générale au terme de ces analyses statistiques. De même, il n'y a pas de différence
significative entre les régies de récolte pour les cultures céréalières ni de distinction
générale entre les espèces fourragères car certaines espèces n'ont pues être récoltées sur
deux années successives.
Par ailleurs, le quatrième objectif concernant l'étude des facteurs qui influencent
la concentration des fluorures dans les cultures céréalières et fourragères a également été
mené à terme. Toutefois, l'analyse des données météorologiques et des concentrations
émises par l'aluminerie d'Aima ne permet pas de déceler de lien de cause à effet avec les
variations observées sur les concentrations dans les plantes. Ainsi, à long terme, on peut
50
supposer que l'exposition de certains sols aux précipitations acides puissent augmenter la
solubilité de certains composés fluorés et provoquer possiblement une augmentation de
l'accumulation des fluorures contenus dans les plantes croissants sur ces sols.
D'une part, il serait intéressant de poursuivre les analyses sur ces mêmes sites de
cultures dans les années à venir afin de valider si les concentrations de fluorures varient
autant d'une année à l'autre avec les méthodes par combustion et par fusion. D'autre part,
comme le démontre une étude présentée au cours de la revue de littérature, il serait
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Adapté de Québec (1986).
Annexe II. Sensibilité relative aux fluorures atmosphériques de certaines espèces
végétales présentes au Québec.
Espèces Sensible Intermédiaire Résistant
Avoine (Avena sativa L.)
Blé (Triticum aestivum L.)
Bleuet (Vaccinium sp.) X
Fraisier (Fragaria sp.)
Framboisier (Rubus idaeus L.)
Luzerne (Medicago sativa L.)
Maïs (Zea mays L.)
Maïs sucré (Zea mays L.) X
Orge (jeune plant) (Hordeum vulgare L.) X
Orge (à maturité) (Hordeum vulgare L.)
Pomme de terre (Solarium tuberosum L.)










Adapté de Weinstein (1977).
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Annexe III. Distribution des fluorures en mg-f1 dans la neige au
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Annexe IV. Répartition des teneurs en fluorures totaux pour 344 échantillons de neige
prélevés en mars 1978 au Saguenay-Lac-Saint-Jean.
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Annexe V. Schéma interne de la bombe à combustion ParrTM
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ANNEXE VI. Modèle de fonctionnement d'un analyseur de fluorures de type
Technicon™.
